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Detergent compsns. with low phosphate content - comprising, e.g., acrolein-derived 

poly:carboxylate(s) as co-builder components 
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* Abstract : 

DE4303320 A Detergent compsn. comprises (all wt.%): surfactant (5-40),calcium silicates (5-50),porycarboxy late (1-20), other silicate (0-30) carbonate 
(0-30), organic complexing agents (0-10), phosphonate (0-5), phosphate (0-30), hydroxycarboxylic acid (0-20), bleach (0-30) bleach activator (0-10), 
optical brighteners (0-5), enzyme (0-30), greying inhibitors (0-5), antifoaming agents (0-8) and fillers (0-40). At least 1 wt.% of the compsn. is (A) a 
polycarboxylate with the schematic structure (x,y,z): x = a gp. of formula (i) or (CH2CH20)2-4M , Y = a gp. of formula (ii) and Z is a gp. of formula 
(iii): A = H, OH, 1-6C alkyl or CH2CO(DECO)r- 1 OM; B = H, OH, 1 -6C alkyl or COOM; D = O or NH; E = 1-6C alkyl; F = a copolymerisable 
monomer; M = H, an alkali (ne earth) metal or opt. substd. ammonium; r = 1-5; m = 0-99.5 mol.%; n = 0.5-100 mol.%; and q = 0-99.5 mol.%. 
Also claimed are (A) a polycarboxylate which is preparable from acrolein and opt. one or more comonomers using oxidising radical donors, without 
hydrolysis conditions and/or without subsequent cannizzaro reaction; 

(B) a polycarboxylate, which is preparable prom acrolein and opt. one or here comonomers using oxidising radical donors, and which are of formula 
CO-0(-CH2-CH2COO)xRl, x is 1-5 and Rl is an alkali (ne earth -or- N-contg. cation; 

(C) a polycarboxylate, which is preparable from acrolein and opt. one or more comonomers using oxidising radical donors, and which is mixed with one 
or more (esp. all) of the components of the detergent compsn.; opt. with addn. of water, and opt. dried; and 

(D) a method of prepn. of the claimed detergent compsn. 

USE - The compsns. are low in phosphate and contain zeolites. The polycarboxylates act as co builder components. 

ADVANTAGE - The polycarboxylates are capable of reducing greying and encrustation. They are thus able to improve the effectiveness of the 
detergents. (Dwg.0/10) 

DE4303320 C Detergent compsn. comprises (all wt.%): surfactant (5-40),calcium silicates (5-50),polycarboxylate (1-20), other silicate (0-30) carbonate 
(0-30), organic complexing agents (0-10), phosphonate (0-5), phosphate (0-30), hydroxycarboxylic acid (0-20), bleach (0-30) bleach activator (0-10), 
optical brighteners (0-5), enzyme (0-30), greying inhibitors (0-5), antifoaming agents (0-8) and fillers (0-40). At least 1 wt.% of the compsn. is (A) a 
polycarboxylate with the schematic structure (x,y,z): x = a gp. of formula (i) or (CH2CH20)2-4M , Y = a gp. of formula (ii) and Z is a gp. of formula 
(iii): A = H, OH, 1 -6C alkyl or CH2CO(DECO)r- 10M; B = H, OH, 1 -6C alkyl or COOM; D = O or NH; E = 1 -6C alkyl; F = a copolymerisable 
monomer; M = H, an alkali (ne earth) metal or opt. substd. ammonium; r = 1-5; m = 0-99.5 mol.%; n = 0.5-100 mol.%; and q = 0-99.5 mol.%. 
Also claimed are (A) a polycarboxylate which is preparable from acrolein and opt. one or more comonomers using oxidising radical donors, without 
hydrolysis conditions and/or without subsequent cannizzaro reaction; 

(B) a polycarboxylate, which is preparable prom acrolein and opt. one or here comonomers using oxidising radical donors, and which are of formula 
CO-0(-CH2-CH2COO)xRl, x is 1-5 and Rl is an alkali (ne earth -or- N-contg. cation; 

(C) a polycarboxylate, which is preparable from acrolein and opt. one or more comonomers using oxidising radical donors, and which is mixed with one 
or more (esp. all) of the components of the detergent compsn.; opt. with addn. of water, and opt. dried; and 

(D) a method of prepn. of the claimed detergent compsn. 

USE - The compsns. are low in phosphate and contain zeolites. The polycarboxylates act as co builder components. 

ADVANTAGE - The polycarboxylates are capable of reducing greying and encrustation. They are thus able to improve the effectiveness of the 
detergents. ((Dwg.l/I)) 

US5494488 A A detergent composition contains: a surfactant (5-40 wt. %), a calcium-binding silicate (5-50 wt. %), a polycarboxylate (1-20 wt. %), 
another silicate (0-30 wt. %), a carbonate (0-30 wt. %), an organic complexing agent (0-10 wt. %), a phosphate (0-30 wt. %), a hydroxycarboxylic acid 
(0-20 wt. %), a bleaching agent (0-30 wt. %), a bleaching-agent activator (0-10 wt. %), an optical brightener (0-5 wt. %), an enzyme (0-30 wt. %), a 
greying inhibiter (0-5 wt. %), a defoamer (0-8 wt. %) and fillers (0-40 wt. %). 

At least 1 wt. % of the composition is a polycarboxylate having an average molecular wt. of between 500 and 500,000 with the structure (X, Y, Z). 
In the structure X = gp of formula (I); Y = of formula (II); Z = -(F)q-; A = H, OH, 1-6C alkyl, CH2CO(DECO)r-10M; B = H, OH, 1-6C alkyl, COOM; 
D = O, NH; E = 1-6C alkyl; F = a copolymerisable monomer; M = H, alkali metal or alkaline-earth metal, ammonium, substituted ammonium or -(CH2- 
CH2-0)2-4MI; Ml = as M except (CH2-CH2-0)2-4 Ml; r=l-5; m = 0-99.5 molar %; n = 0.5-100 molar %; q = 0-99.5 molar %; where m+n+q = 1 00 
molar % and Y is at least about 1% by wt. of the polycarboxylate. ((Dwg.0/10)) 
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© Waschmittelzusammensetzung mit verbessertem Schmutztragevermdgen, Verfahren zu dessen Hersteliung 
und Verwendung eines geeigneten Polycarboxytats hierfur 
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DE 43 03 320 C 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein vorzugsweise phosphatannes oder -freies, zeoUthhaltiges Waschmktel- 
system, em Verfahren zu dessen Herstellung und die Verwendung eines geeigneten Poh/carbonats bierfur 
5 w * ^^cklyng der Waschmittelbuilder ist in den letzten Jahren allgemein dureh erne Ausbreitung phosphat- 
fmer Waschmittel beeinfluBt worden. Als haufigster Builderersatz ftlr Phosphat wird Zeofith A eingesetzt 
ZSTSL • ! n? SSam Z T r e AustauscbJdnetik d« Zeoliths gegenuber Ca-Ionen benfitigen phosphatide 
pulverferraige und Hussige Wasch- und Reinigungsmittel neben dem Hauptbuilder Zeolith A noch sogenannte 
Cobudder. wie z. R Soda, Polycarboxylate, NTA, Silikate oder Hydroxycarboxylate. 
10 Gebrauchliche Buflderaddidve and zur Zeit polymere Carbonsauren und deren Salze. Bevorzugt im Bereich 
der Wasch- und Remigungsmittel and z. B. Homopolymerisate der Acrylsaure oder Copolymerisate auf Basis 

IS? ,T M u a, « nsaure ™ e «» *-B.in den Auslegeschriften 20 25 238; 20 44 601, im EP 0 137 669 oder 

Uh 3o 0* 223 Al beschrieben werdeiL 

Diese Produkte tragen zur Waschwirkung der Waschmittel bei, indem sie das Schmutztrageverm6gen verbes- 

Sie verhindern zum einem, daB der Schmutz wieder auf die Wasche aufzieht und sich storend durch eine 
sSn^arf aenSbST" aUSWlrkt Und ZUm anderen "-eduzieren sie die Ablagenmg anorganischer Salze (Inkru- 

w^v i0h ^j^ 8 durch die marktgangigen Produkte der Polycarboxylate die sekundaren Wasch- 
£K y ergrau " n 8 und takrustoerung vennindert werden konnten, jedoch ist eine weitere Optimierung dieser 
Cobuilder anzustreben urn die Wirksamkeit der Waschmittel zu erh6hen und damit gldchzeitig di e Gebrauchs- 
eigenschaften der Textilien weiter zu verbessern. B««^«ug aw vrajraucns 

Aufgabe ist ein phosphatarmes oder -freies, zeoUthhaltiges Waschmhtelsystem mit verbessertem Cobuilder. 
Diese Aufgabe wird gelost nut einem Waschmittelsystem gemOB Anspruch 1 
25 Das neue Waschmittelsystem enthalt neben einem Caldumionen-bindenden Silikat mindestens ein (Colpoly- 
2£S T A " yh "" e «nd Acrolein. Zur Erfindung gehort auch die Verwendung dieser Subsianien in 
phosphatfreien oder phosphatreduzierten puh/erf8nnigen oder flussigen Wasch- und Reinigungsmitteln. 
Das erfindungsgemaBe Waschmittel enthalt e»»"««n. 



ss 



60 



65 



Tensid 


5—40 Gew.-% 


calciumbindendes Silikat 


5-50 Gew.-% 


Polycarboxylat 


1-20 Gew.-% 


weheres Silikat 


0— 30Gew.-% 


Carbonat 


0-30 Gew.-% 


organischer Komplexbildner 


0-10Gew.-% 


Phosphonat 


0-5 Gew.-% 


Phosphat 


0-30 Gew.-% 


Hydroxycarbonsaure 


0-20Gew.-% 


Bleichmittel 


0— 30Gew.-% 


Bleichmittelaktivator 


0-10Gew.-% 


optische Aufheller 


0-5Gew.-<K> 


Enzym 


0-30Gew.-% 


Vergrauungsinhibitor 


0—5 Gew.-% 


Entschaumer 


0-8Gew.-% 


FUUstoffe 


0—40 Gew.-%, 



wobei mindestens t Gew.-% der Zusammensetzung ein Polycarboxylat mit der schematischenStrukturOt Y Zi 
so ist, worm A rur x * f 



-(CH-C) - 
I I m 
B C00M 

Yfiir 



- ( CH-C ) - 
I I n 
B C = 0 



(0-E-CO) OM 
r 



und Z fOr 
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-(F),- 



steht, worin 



A - H,OH > Ci_6AlkyJ ( CH 2 CO(DECO)r-iOM; 
B - H,0H,Ci-6Alkyi,C00M; 
D -O.NH; 

E — Ci-6 Alkyl, linear bzw.verzweigt; 
P — ein copolymerisierbares Monomer; 

M » H, Alkali- bzw. Erdalkalimetall, Ammonium, substituiertes Ammonium; bei X auch 

-(CH 2 -CH 2 -0)2-4M; 

r =- 1-5 

ist und 

m -0-99, 5 Mo! % 

n«Q5-100Mol% 

q«, 0-99,5 Mol% 

wobei m + n + g — 100 Mol % 

bedeutet 

Das erf indungsgema' Be Waschmittel kann auch wie folgt definiert werden: 



wobei mind. 1 Gew.-% der Zusammensetzung ein Polycarboxyiat der vorgenannten schematischen Struktur (X, 
Y, Z) ist, das a us Acrolein und ggf. einem oder mehreren Comonomeren mittels oxidierender Radikalspender 
ohne verseif ende Bedingungen und ohne anschlieBender Cannizzaro-Reaktion herstellbar ist 
und/oder wobei mind 1 Gew.-% der Zusammensetzung ein Polycarboxyiat ist, das aus Acrolein und ggf. einem 
oder mehreren Comonomeren mittels oxidierender Radikalspender herstellbar ist und einen Anteil an funktio- 
nellen Gruppen des Typs -C(0)— 0[-CH 2 -CH2C(0)0]rR' hat, worin R' fur ein Alkali-, Erdalkali- oder 
Stickstoff-haltiges Kation steht 

und/oder wobei mind. 1 Gew.— °k der Zusammensetzung ein Polycarboxyiat ist das aus Acrolein und ggf. einem 
oder mehreren Comonomeren mittels oxidierender Radikalspender herstellbar ist und wobei das Polycarboxyiat 
insbesondere auf einmal oder unmittelbar aufeinanderfolgend mh mehreren insbesondere alien weiteren der a 
g. Komponenten ggf. unter Zusatz von H2O vermischt und ggf. getrocknet wird. 

Bevorzugt enthaMt das oben beschriebene erflndungsgema'&e Waschmittel neben den genannten Komponen- 
ten mindestens eine der folgenden Komponenten in der f olgend angegebenen Menge 



Tensid 

cakiumbindendes Silikat 
Polycarboxyiat 
weiteres Silikat 
Carbonat 

organischer Komplexbildner 

Phosphonat 

Phosphat 

Hydro xycarbonsiure 
Bleichmlttel 
Bleichmittelaktivator 
optische Aufheller 
Enzym 

Vergrauungsinhibitor 

Entschaumer 

FOllstoffe 



5-40Gew.-% 
5—50 Gew.-% 
l-20Gew.-% 
0-30Gew,-% 
0-30 Gew.-% 
0-10Gew.-<W> 
0-5 Gew.-% 
0-30 Gew.-% 
0-20Gew.-% 
0-30Gew.-<K> 
0-10Gew.-% 
0-5 Gew.-% 
0-30 Gew.-% 
0-5 Gew.-<& 
0-8Gew.-% 
0-40 Gew.-%, 
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DE 43 03 320 C 

Tensid 7-30 Gew.-Vo, 

insbesondere 10— 20Gew.-% 

Polycarboxylat 2— 10Gew.-% 

weiteres Silikat 3— 15Gew.-% 

Carbonat 3-15Gew.-% 

organischer Komplexbildner 0,5—5 Gcw.-% 

Phosphonat 0,1-1 Gew.-% 

Phosphat 0*5 Gew.-% 

io insbesondere 0—1 Gew.-% 

Hydroxy carbons Sure 2— 10 Gew.-% 

Bleichmhtel 10—25 Gew.-% 

Bleichmittelaktivator 2—8 Gew.-% 

optische AufheUer 0,1—03 Gew.-Vo 

Enzym 0,3-1 Gew.-% 

Vergrauungsinhibitor 0,5—1,5 Gew.-Vo 

Entschaumer 0—3,5 Gew.-% 

FQUstoff 0-20Gew.-%. 

20 

Als Kompaktwaschraittel enth&lt die Zusammensetzung jeweils 2-8 Gew.-% an Polycarboxylat und Bleich- 
mittelaktivator. ■ 

Wenn die Waschmittelzusammensetzung eine Formulierung als FlUssigwaschmittel ist,dann enthalt sie 

25 anionische Tenside 5—15 Gew.-% 

nichtionische Tenside 10—20 Gew.-% 

calciumbindendes Silikat 10—25 Gew.-% 

Polycarboxylat 1 - 5 Gew.-% 

30 Bleichmhtel 0 Gew.-% 

Bleichmhtelafctivator 0 Gew.-% 

Cobuilder 0—8 Gew.-% 

Losevennittler 0—30 Gew.-% 

Wasser 0-50Gew.-%. 

35 

Fur eine Formulierung als Feinwaschmittel enthalt die Waschmittefcusammensetzung 

anionische Tenside 5—15 Gew.-% 

nichtionische Tenside 1 — 10 Gew.-% 

40 calciumbindendes Silikat 10—50 Gew.-% 

Polycarboxylat l —5 Gew.-% 

Bleichmittel 0Gew.-% 

Bleichmittelaktivator 0 Gew.-% 

Carbonat 0—20 Gew.-%. 
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Die Erflndung betrifft auch die Verwendung eines Polycarboxylats der schematischen Struktur(X, Y ( Z) worin 



55 



60 



65 



Xfilr 



- (CH-C) - 
I I m 
B COOM 



YfQr 

A 

-(CH-C) - 

I I n 
B C = 0 

I 



(D-E-CO) OM 
r 



und Z far 
~(F)q- 
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DE 43 03 320 



steht, worm 



A - H f OH r Ci-6A«cyI,CH 3 CX)(DECO) r _iOM; 
B - H,OH,Ci-6AIkyl,COOM; 

D-0,NH; s 
E = Ci-6 AJkyt linear bzw. verzweigt; 
F = ein copoiymerisierbares Monomer; 

M — H, Alkali- bzw. Erdalkalimetall, Ammonium, substituiertes Ammonium; bei X auch 
-(CH 2 -CH2-0)2-4M; 

r~l— 5; io 



ist und 



m = 0-99,5 Mol % 

n«0,5-100Mol% 15 
q = 99,5 Mol % 

bedeutet, zu 1 —20 Gew>% in einer zu 5—50 Gew.-tft ein calciumionenbindendes Silikat und zu 5— 40 Gew.-% 
Tensid entfaaltenden Waschmittelzusammensetzung. 

Die Verwendung eines Polycarboxylates, das aus Acrolein und ggf. einem oder mehreren Comonomeren 20 
mine Is oxidierender Radikalspender ohne verseifende Bedingungen und ohne anschliefiender Cannizzaro-Reak- 
tion herstellbar ist, zu 1— 20Gew.-% in einer zu 5— 50Gew.— % ein calciumionenbindendes Silikat und zu 
5—40 Gew.-% Tensid enthaltenden Waschmittelzusammensetzung ist ebenfalls Teil der Erfindung. 

SchlieBlich gehdrt zur vorliegenden Erfindung auch die Verwendung eines Polycarboxylates, das aus Acrolein 
und ggf. einem oder mehreren Comonomeren mittels oxidierender Radikalspender herstellbar ist und 25 



a) einen Anteil an funktionetlen GruppendesTyps — C(0)— 0[— CHz-CHjCXOJOJtR' hat, worin R' fur ein 
Alkali-, Erdalkali- oder Stickstoff-haitiges Ration steht und x =« I— 5 ist, zu 1— 20Gew.-% in einer zu 
5—50 Gew.-% ein calciumionenbindendes Silikat und zu 5—40 Gew.-% Tensid enthaltenden Waschmittel- 
zusammensetzung, 30 



und/oder 



b) wobei das Polycarboxylat mit mehreren, insbesondere alien Komponenten ggf. unter Zusatz von H 2 0 
vermischt und ggf. getrocknet wird, zu 1 — 20 Gew.-% in einer zu 5—50 Gew.-% ein calciumionenbindendes 35 
Silikat und zu 5—40 Gew.-% Tensid enthaltenden Wasdimittelzusammensetzung. 

Zur Erfindung gehdrt auch ein Verfahren zur Herstellung der oben beschriebenen Waschmittelzusammenset- 
zungen, bei dera die einzelnen pulverf6rmigen Komponenten durch Mischen und die flttssigen Komponenten 
durch AufsprOhen miteinander homogen vermischt werden. Alternativ kdnnen wasser- und hitzeunemprmdliche 40 
Komponenten zuerst mh Wasser zu einem Slurry verarbehet und anschlie&end sprUhgetrocknet werden; die 
restlichen Komponenten werden — wie oben ausgefflhrt — nachgemischt. 

Insbesondere bei Kompaktwaschmitteln werden die Komponenten vorteilhaf t durch Zwangsmischung agglo- 
meriert oder extrudiert 

Die FlUssigwaschmittel werden durch Mischen mit einer entsprechenden Menge an Losevermittler oder an 45 
Wasser hergestellt und ggf. konzentriert 

Alle Einzelkomponenten der Zusammensetzung kdnnen als Reinsubstanz bzw. als Gemisch entsprechender 
Komponenten vorliegen. Als calciumbindendes Silikat konunen bevorzugt wasserunl6sliche Substanzen, insbe- 
sondere Zeolithe zum Einsatz. 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung kann als wasserunlftsliches, zum Binden von Calriumio- 50 
nen befahigtes Silikat eine feinverteilte, gebundenes Wasser enthaltende, synthetisch hergestelhe, wasserunlosli- 
che Verbindung der allgemeinen Formel 



(Kat^nOJx • MeiOs - (Si0 2 )y (I). 

55 

in der Kat ein mit Calcium austauschbares Kation der Wertigkeit n, x eine Zahl von 0,7 bis iJ5 t Me Bor oder 
Aluminium und y eine Zahl von 0,8 bis 6 bedeuten, einsetzen. 
Besonders bevorzugt werden Aluminiumsilikate verwendet 

Bei den einzusetzenden Aluminiumsilikaten kann es sich urn amorphe oder um kristaUine Produkte handeln, 
wobei selbstverstandlich auch Mischungen von amorphen und kristallinen Produkten und auch teilkristalline eo 
Produkte einsetzbar sind- Die Aluminiumsilikate kdnnen naturlich vorkommende oder aber synthetisch herge- 
stellte Produkte sein, wobei die synthetisch hergestellten Produkte bevorzugt sind. Die Herstellung kann z. B. 
durch Reaktion von wasserloslichen Silikaten mit wasserlSslichen AJuminaten in Gegenwart von Wasser erfol- 
gert Zu diesem Zweck kdnnen waBrige Ldsungen der Ausgangsmaterialien miteinander vermischt oder eine in 
festem Zustand vorliegende Komponente mit der anderen, als wafirige Lflsung voziiegenden Komponente 65 
umgesetzt werden. Auch durch Vermischen beider, in festem Zustand voiiiegender Komponenten erhllt man 
bei Anwesenheit von Wasser die gewunschten Aluminiumsilikate. Auch aus Al(OH>3, AI2O3 oder Si02 lassen sich 
durch Umsetzen mit Alkalisilikat- bzw. Aluminatlosungen Aluminiumsilikate herstellen. Die Herstellung kann 
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auch nach weiteren bekannten Verfahren erfolgen. Insbesondere bezicht sich die Erfindung auf Aluminiumsili- 
kate, die cine dreidimensionale Raumgitterstruktur aufweisen. 

r3?f b /™. rau e te > etvva im Bereich von 100 bis 200 mg CaO/g Aktivsubstanz (AS) meist bei etwa 100 bis 180 mg 
CaO/g AS hegende Calciumbmdevermogen findet sich vor allem bei Vcrbindungcn der Zusammensetzung: 

<V-I4 N a2 0 • AI2O3 • 13-33 Si0 2 

Diese Summenformel umfaBt zwei Typen verschiedener Kristallstnikturen (bzw. deren nicht kristaliine Vor- 
produkte), die sich auch durch ihre Summenformeln unterscheiden. Es sind dies: 

a) 0,7- 1,1 NajO • AI1O3 • 1,3-3,4 SO* 

b) 0,7- 14 NaaO - AI2O3 - 2,4-33 Si0 2 . 

Die unterschiediichen Kristallstnikturen zeigen sich im RSntgenbeugungsdiagramra. 

Das in waflnger Suspension vorliegende amorphe oder kristaliine Aluminiumsilikat Ia6t sich durch Filtration 
von der verbleibenden w&Bngen Losung abtrennen und bei Temperaturen von z. R 50 bis 4O0°C trocknen. le 
nach den Troclmunpbedmgungen enthalt das Produkt mehr oder weniger gebundenes Wasser. Zweckm&Biger- 
weise geht man nicht uber 200° C hinaus, wenn das Aluminiumsilikat fur den Einsatz in Wasch- und Reinigunes- 
mitteln vorgesehen 1st Die Aliiminiumsilikate brauchen jedoch nach ihrer Herstellung zur Bereitune einer 
erfindungsgemaBen Suspension ttbeniaupt nicht getrocknet zu werden; vielmehr kann - und dies ist besonders 
vortei^haft - em von der Herstellung noch feuchtes Aluinmiumsilikat verwendet werden. Es lassen sich jedoch 
auch bei mittleren Temperaturen, beispielsweise bei 80 bis 200'Q bis zur Entfernung des anhaftenden flUssieen 
wassers getrocknete Aluminiumsilikate zur Bereitung erfindungsgemaBer Suspensionen verwenden. 
J?£?r~!E? .• r dn "l nen ^™umsilikatpartikel kann verschieden sein und z. Rim Bereich zwi- 
schen 0,1 u und 0,1 mm uegen, Diese Angabe bezieht sich auf die PrimarteilchengroBe, d. h. die Gr6Be der bei der 
Fallung und gegebenenfalls der anschlieBenden Kristallisation anfallenden Teflchen. Mit besonderem Vorteil 
verwendet man Aiumimumsilikate, die zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen einer GrSBe von 10 bis 0,01 u, 
insbesondere von 8 bis 04 bestehen. 

«I°^ Ug K^w SC ^S^Vt ^ e ? e Alumioiiuii^te keine Primftr- bzw. Sekundarteilchen mehr mit Durchmes- 
5?b£» r " 45 1 Als Sekumiarteilchen werden Teilchen, die durch Agglomeration der Prim&rteilchen zu 
groBeren Gebilden entstanden sind, bezeichnet ™™*u 

J 1 " Si 1 *? auf die A f S |omerat j™ der Primarteilchen zu grdBeren Gebilden hat sich die Verwendung der von 
ihrer Herstellung noch feuchten Aluminiumsilikate zur Herstellung der erfindungsgemaBen SiispensLen be- 
sonders bewflhrt da sich herausgestellt hat, daB bei Verwendung dieser noch feuchten Produkte eine Bildung 
von Sekundarteilchen praktisch vollstandig unterbunden wird. nuaung 

In einer besonders bevorzugten Ausrtthrungsform der Erfindung wird als calciumbindendes Silikat pulverfdr- 
miger Zeohth. tasbesondere des Typs A, vorteilhaf t mit besonders defmiertem Teilchenspektrum eingesetzt 

Derartige Zeohthpulver k6nnen gemaB DE-AS 24 47 021 DE-AS 25 17 218 DE-OS 26 52 41 Q df. 
OS 26 51 420 DE-OS 26 51 436, DE-OS 26 51 437, DE-OS 26 51 445, D^bs 26 51 «5 ta^^^sS 
weisen dann die dort angegebenen Teilchenverteilungskurven auf. wcruen. die 

In emer besonders bevorzugten Ausfuhrungsfonn kann ein pulverfdrmiger Zeolith des Typs A verwendet 
werdei i derd.einderDE.OS26 51 485 beschriebene TeUchengrSBeaverSg aufwebt verwendet 

Die Polycarboxylate konnen sowohl als Saure als auch als Salz bzw. als teilneutralisierte Substanz verwendet 
werden; als Gegemonen eignen sich Metallionen sowie stickstoffhaltige Kationen. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate der Struktur (X, Y ( Z) sind bevorzugt Copolymere aus Acryisaure und 
Pol™ nt v C ?f&M- r ™ ono1 P'™ im Pol T™ * ublicherweise statistisch (random), die Endgruppen des 
Polymers (X, Y Z) sind ublicherweise die unter den entsprechenden Reaktionsbedingungen entstehendea Das 
coporymens lerbare Monomer F wird vorteilhaft so gewahlt, daB es die Cobuilderwirkung des gesamten Polymer 
nicht beeintrachtigtGeeigneteMonomereF sind ^oiymcr 

W™?* 1 "ngesattigte, carboxylgruppenfreie Monomere. Z. B. Hydroxy(meth)acryIate mit 
Aii r2 H ^ S wobei x - 2-4 ist (Meth)acrylainid, (Meth)acrylonitril, Vinyhutfonsaure, 

Allylsulfonsaure, DimethylaminoethylCmethJacrylat, Diethylaminoeth^methjacrylat, 2Veth)acrylamidi 
2-methy propan-sulfonsaure^ 

tat, Allylacetat, N-Vmylpirrohdon, N-vinylformamid, N-Vinylimidazol, N-vmyiimidazolin, 1-VinyL -2-me- 
thyl-2-imidazolin. Ester der (Meth)acrylsaure mit 1 -8 C-Atome im Alkoholrest wiez. R Methyl(meth)acry- 
lat, EthyI(meth)aCTylat, Propyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrvlat evtL mit Alkohol- bzw. mit Ammogruppen 
funktionahsiert. Ethyten, Propylen, Methylvinylether, Ethylvinylether, Styrol und alphaMethylstyroL Alle 
monomeren Saure und Basen kdnnen evtl. auch als Salze verwendet werden. 

- Mehrfachethylenisch ungesattigte Monomere. Z. B. Ester aus Ethylengrykol, PropylengrykoL Butandiol 
bzw Hexandiol nut (Meth)acryK Malein- bzw. Fumars&ure, Ester aus Poryethyleiiglykol bzw. Copolymeren 
aus Ethylen- und Propylenglykol mit (Meth)acrylsSure, Maleinsaure bzw. Fumarsiure, zwei- bis dreifach mit 
(Meth)acryl- bzw. Malemsaure veresterte Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
an Tnmethylolpropan, mmdestens zweifache Ester aus (Meth)acryl- bzw. Maleinsaure und Glycerin bzw 
Pentaerythn^TriaUyamin, Tetraallylemylendiamin, Polyethylenglykoldivinylether, Trimethylolpropandial- 
lylether, Butandioldiallylether, PentaeryiiirittriaUylether,DivmylhaiTistoft 

Unter die Monomere F fallen auch solche Polymerbausteine, die unter den gewahlten Reaktionsbedingungen 



DE 43 03 320 



gegenOber den entsprechenden Ausgangsverbindungen cbemisch modifiziert wurden. 

Fur die Komponente Y eignen sich zum einen monoethylenisch ungesattigte Aldehyde wie Acrolein und 
Methacroleia die w&hrend der Polymerisation zur entsprechenden S&ure oxidiert werden, sowie monoethyle- 
nisch ungesattigte Ester oder adhere Verestemngshomologe sowie Amide, die dem StruktureJement Y entspre- 
chen. 5 

Fur die Komponente X eignen sich monoethylenisch ungesattigte Cs bis Ce Mono- bzw. Dicarbonsauren, wie 
z> B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaure sowie Maleins&ureanhydrid, Itaconsa*ure, Citracon- 
saure, Crotonsaure, Auch geeignet sind die aus diesen Verbindungen abgeleiteten Ester sowie Amide, die dem 
Strukturelement X emsprechen. 

Die erfindungsgemaB bevorzugt einzusetzenden Polycarboxylate sind polymere Cobuilder, die 0,5— 100 10 
Mol-% der Monomerstruktur -(CH 2 -CH— COOR)- beinhalten, wobei R - CH 2 -CH 2 — COOR' und R' H 
bzw. R ist, sowie ihre Salzform (z. B. Alkalimetalle sowie Ammoniumverbindungen sind als Gegcnion geeignet). 

Zur quantitativen Bestimmung dieser esterhaltigen Seitenketten, die besonders durch die Verwendung von 
Acrolein als Monomer zu entstehen scheinen, eigne t sich das 1H-NMR. 

In Fig. 1 ist ein 1H NMR-Spektrum eines Copolymerisats aus 80% Acrolein und 20% Acrylsaure in D2O 15 
dargestellt. Das Spektrum wurde an einem Broker AMX 500 Spektrometer bei 500, 13 MHz aufgenommen. 
Durch Dialyse mittels einer semipermeablen Membrane mit Trenngrenze bei 2.000 g/mol (Eichung Qber Poly- 
oxyethylen) konnen alle niedennolekularen Anteile abgetrennt werden. Das NMR-Spektrum des so gereinigten 
Polymers (Fig. 2) erlaubt die quantitative Erfassung der am Polymer gebundenen Esterstruktur, die durch die 
eindeutigen Signale bei 4,2—4,4 ppmerkenntlich wird 20 

Das mittlere Molekulargewicht (Mw) der Copolymere kann sich innerhalb einer breiten Sparine bewegen, 
wobei zu berticksichtigen ist, daB Molekfile mit zu niedrigem Polymerisationsgrad weniger gute Wascheigen- 
schaften aufweisen, w&hrend zu hohe Molekulargewichte wierwunscht verdickend wirken. So mit sind Copoly- 
merisate mit Molekulargewicht zwischen 500 und 500.000 g/mol einsetzbar, bevorzugt aber sind 2.000 bis 
1 00.000 g/moi oder, noch besser, 5.000 bis 50.000 g/mol 25 

Die Molekulargewichtsbestimmung erfolgt aber Gelpenneationschromatographie (GPQ an LiChrospher 
Diol Saulen (Fa. Merck) und mit Phosphatpuffer (pH = 7) als Eluentldsung. Eine Kalibrierung kann am besten 
mit engverteilter Polyacrylsaure erfolgen. Dabei bewirkt die nicht konstante cbemische Zusammensetzung der 
fQr dieses Patent interessanten Copolymere einen Fehler in dem Absotutwert des Molekulargewichtes. Diese 
allgemein bekannte Fehlerquelle kann nicht ohne weiteres beseitigt werden, so da£ alle hier gemachten Anga- 30 
ben fiber das Molekulargewicht als relativ zu der Kalibrierung mit Polyacrylsaure zu verstehen sind 

Verwendbar sind grundsfltzlich auch Mischungen von Porymeren, sowofal mit unterschiedlicher Zusammen- 
setzung als auch mit gieicher Zusammensetzung aber verschiedenen Molekulargewichtea 

Die AcrylsSurepolyermisate kdnnen nach bekannten Verf ahren hergesteflt werden. Hilfreiche Hinweise dazu 
sind in "Acrylic and Methacrylic Acid Polymers*, J. W. Nemec und W. Bauer jr t und in "Radical Polymerisation* , 35 
C H. Baumf ord, in jew. VoL 1 und 13 der "Encyclopedia of Polymer Science and Technology", John Wiley & Sons, 
New York 1990 zu finden. Derartige Verf ahren sind auch zum Beispiel in "Acrylic acid polymers", M. L Mitterin 
"Encyclopedia of polymer science and technology", VoL 1 Interscience Publishers, New York 1964 beschrieben. 

Die Herstellung der (Co)polymerisate kann durch alle Qblichen radikalischen Polymerisationsverfahren ge- 
schehen. Beispielsweise werden folgende Herstellmethoden genannt: L6sungspolymerisation, wobei die Mono- 40 
mere in Wasser oder in anderem Losungsmittel oder L&sungsmittelgemisch mit eventuellen Zusatzen von 
niedennolekularen organischen und/oder anorganischen Verbindung geldst werdea FaUungspotymerisation in 
solchen Losungsmitteln, in denen die Monomere mindestens zum Teil Joslich und die Polymere nicht loslich sind 
Emulsions- und Suspensionspolymerisation in solchen Lasungsmitteln, in denen die Monomere nicht Idslich sind 
und die Emulsionen bzw. Suspensionen durch Zusatz von nieder- und/oder hochmolekularen Substanzen stabili- 45 
siert werdea 

Auch eine durch Strahlen induzierte Polymerisation kann zur Herstellung der Porymerisate verwendet wer- 
den. 

Bevorzugt wird jedoch die Ldsungs polymerisation in Wasser, wie im nachfolgendenTesct beschrieben wird 

Die Monomerkonzentration bewegt sich zwischen 5 und 70%, wobei je nach Viskosit&t der entstehenden 50 
Polymerl8sung 25 bis 50% bevorzugt wird. 

Als Initiatoren sind sowohl thermisch zersetzbare Radikalspender, die eine ausreichende Ldslichkeit im 
gewahlten Losungsmittel bzw. in den Monomeren aufweisen, als auch mehr-komponentige Redoxmitiatoren 
geeignet Bevorzugt sind jedoch wasserldsliche Substanzen wie Wasser stofrperoxid sowie Peroxodisulfate der 
Alkalimetalle oder des Ammoniums. 55 

Die Polymerisationstemperatur wird zusammen mit der lnitiatormenge benutzt, urn das Molekulargewicht 
des gewUnschten Porymerisats zu steuern. Sie liegt zwischen 30 und 1 80° C wobei es von Yorteil ist sie zwischen 
60 und 130° C zu halten. Niedrige Temperaturen bringen meistens zu hochmolekulare Polymerisate, zu hohe 
Temperaturen kdnnen Polymerabbau und Farbung verursachen. 

Das Molekulargewicht kann auch durch geeignete Regler wie Thioderivate und niedermolekulare Alkohole go 
gesteuert werden. Geeignet sind z. B. Thioglykols&ure, Mercaptopropionsaure sowie deren Ester und 2-Mercap- 
toethanoL 

Ahnliche Polymere sind aus der DE 23 54 432 C3 und der hierin erw&hnten Literatur bekannt. Gem&fi dieser 
Schrift werden jedoch mit Zeolithen solche Waschmittelpolymere eingesetzt, die ausschlieBlich Carboxylgrup- 
pen, AJdehydogruppen, Alkohole und Vinylgruppen enthalten. D. h. die Polymere wurden teils einer Cannizzaro- 55 
Reaktion unterworfen und allgemein unter solchen Reaktionsbedingungen hergestellt, bei denen bei der Acrol- 
einpolymerisation keine Estergruppen, da fur aber Alkoholgruppen entstehen. 

Tenside verroitteln via Benetzung und Umnetzung die angestrebte Reinigungswirkung und gew&hrleisten 
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durch orientierte Adsorption an Pigmentschmutz und durch Solubiliaerung von Idslichen Verunreinigungen das 
Schmutztragevermdgen, das durch andere Inhaltsstoffe weiter ausgepragt wird 

Typisch fur Waschmittelrezepturen sind iramer Tensidkorabinationen, da Mischungen unterschiedlicher 
grenzflflchenaktiver Stoffe synergistische Wirkung zeigen, d. h. ein gegenilber dcr Addition der Einzeleffekte 
erhdhtes Leistungsvermdgen (performance). 

Sehr leistungsfahige synergistische Tensidkombinationen erhait man aus linearen Alkylbenzolsulfonaten und 
Fettalkoholpolyglykolethern. Fur niedrige Waschtemperaturen (30 bis 60° Q werden zur Schaumregulierung 
lfingerkettige Seif en durch maflgeschneiderte Siliconole ersetzt 

Ein Teil der Alkylbenzolsulfonate kann durch Alkylsulfate ersetzt werden, die zudem ein gQnstigeres anaero- 
bes Abbauverhalten zeigen. Bei den Fettalkoholpolyglykolethern gibt es Altemativen for den hydrophoben 
MolekOlteil, der entweder auf Basis nachwachsender Rohstoffe (Fettalkohole im engeren Sinne) oder petroche- 
misch (Oxo- oder Ziegler-Alkohole) zuganglich ist Die neue Tensidklasse der Alkyiporyglykoside, Repr&sentan- 
ten der Nonionics *ohne Ethylenoxid", die ausschlieBlich auf Basis der nachwachsenden Rohstoffe Fettalkohole 
(Fette und Ole) und Starke bzw. Zucker zuganglich sind, werden derzeit insbesondere fur Fltlssigwaschmittel 
eingesetzt Bei den Fettalkoholpolyglykolethern geht der Trend zu den niedriger ethoxylierten Produkten, 
welche das Auswaschen von Fettverschmutzungen besonders bei niedrigen Temperaturen verbessern. 

Als Bleichsysteme werden in Waschmitteln insbesondere Produkte zur oxidatrven Entfernung farbiger Verun- 
reinigungen eingesetzt Der generelle Trend, bei niedrigerer Temperatur zu waschen, sowie die Zunahme des 
Anteils an gegenuber Baumwolle oder Leinen temperaturempfindlicheren Mischgeweben machen den Einsatz 
von Bleichakti vatoren ndtig, da Natriumperborat erst oberhalb 60 bis 70° C wirksam ist 

Die aktivierte Bleiche bei oder unter 60° C beruht - bei Einsatz von N-Acetylverbindungen als Bleichmittel- 
aktivatoren — auf der Bildung des Peressigsaure-Anions in der Waschflotte, das ein h&heres Oxidationspotential 
als das durch Hydrolyse aus Perborat freigesetzte Perhydroxid-Anion hat 

Zur Obertragung der Acetylgruppe auf das Perhydroxid-Anion eignen sich N^^^'-Tetraacetylethylendi- 
amin (TAED) und das 14-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-U^-triazin (DADHT). DADHT ist bei niedrigen Wasch- 
temperaturen etwas leistungsfahiger als TAED und hat zudem den Vorteil, dafi im Unterschied zum TAED alle 
im Molekttl verfttgbaren Acetylgruppen in der Bleiche verwertet werden (im TAED nur zwei von vier). 

Das Peressigsaure-Anion ist gegenuber hydrophilen, bleichbaren Flecken am wirksamstea Auch langkettige 
Diperoxycarbonsauren sind vor allem bei niedrigeren Temperaturen effektiv wie z. B. Dodecan-M2-dipersaure. 
Ein Einsatz von Alkanoyloxy-benzolsulfonaten (AOBS) mit Alkylkettenlangen von Ce bis C l0 ist ebenso wie 
Nonanoyloxy-benzolsulfonat (NOBS) vorteilhaft In dem m der Waschflotte aus NOBS und Perborat gebildeten 
Nonan- 1 -persaure- Anion (p-Hydroxybenzolsulfonat als Abgangsgruppe) halten sich Hydrophilie und Lipophilic 
erne so gute Balance, daB das Bleichvermogen trotz der gegenuber dem TAED-System geringeren Aktivsauer- 
stoffwerte in der Flotte insgesamt vergieichbar gut ist AuBerdem ist NOBS stickstofffreL 

Insbesondere in Kompaktwaschmitteln wird Natrium perborat-tetrahydrat durch das Monohydrat ersetzt 

Aus dkologischen Grunden (Minderung der Bor-Belastung der Gewasser) kann das Perborat durch Percarbo- 
nat substituiert werden, was jedoch wegen dessen mangemder Stabilitat in Waschmhteln bisher problcraatisch 

Auch Natriumperborat muB stabilisiert werden. Vor allem soil die durch Schwermetalle, besonders Kupfer- 
Ionen, verursachte radikalische Zersetzung vermieden werden, als deren Folge auch Faserschfidigungen auftre- 
ten konnen. Die dafflr frOher Qblichen Komplexbildner, wie EDTA, sind inzwischen wegen mangemder biologi- 
schen Abbaubarkeit aus den Formulierungen weitgehend ersetzt. Altemativen sind z. B. bestimmte EiweiBhy- 
drolysate, deren Biuretstrukturen ffir die Komplexierung von Kupfer besonders geeignet sind. Als Stabilisatoren 
dienen in vielen Fallen noch Phosphonate. 

Enzyme sind fast unverzichtbare Inhaltsstoffe in Universalwaschmitteln und in vielen anderen Formulierun- 
gen fur das Waschen und Reinigen. Eingesetzt werden Pankreatin (Trypsinl Proteasen, Amylasen, Cellulasen 
und Upasen. 

Proteasen bauen — meist hochmolekulare — EiwetBverschmutzungen, wie Blut- und Eiflecken, ab, die durch 
Tenside allein von der Faser nicht geldst werden kdnnen. Die meist mit Proteasen gemeinsam eingesetzten 
a-Amylasen dienen sowohl dem Abbau des starkehahigen Schmutzes als auch der Spaltung der durch Starke 
selbst sowie deren Abbauprodukte. die Dextrine, vermittelten klebstoffartigen Bmdung zwischen Faser und 
Partikelschmutz. 

Die Cellulasen (celluloseabbauende Enzyme) ermdglichen nicht nur die Reinigung, sondern auch das "Erwei- 
chen' und eine Farbauffrischung von Baumwolltextilien. 

Lipasen. also f ettspahende Enzyme, haben Bedeutung fur die Verstarkung der Waschkraft Sie k6nnen vor 
allem dazu beitragen, einen erhShten Tensideinsatz bei niedrigen Waschtemperaturen in Grenzen zu halten. 

Optische Aufheller, auch (Fluoreszenz)-WeiBtdner (fluorescent whitening agents, FWA) genannt, absorbieren 
den fur das menschliche Auge nicht sichtbaren UV-Anteil des Sonnenlichts im WeDenlangenbereich urn 350 nm 
und emittieren blaue (je nach Struktur auch blaugrune) Fluoreszenzstrahlung um 440 nm (500 nm). Die Ftuores- 
zenzstrahlung der z. B. auf textile Fasern aufgezogenen Weifltdner addiert sich zum reflektierten sichtbaren 
Licht, so dafl nicht nur ein etwaiger Gelbstich eines an sich weiBen Gewebes, wie er nach mehrfacher Nutzung 
und Reinigung auftreten kann, wieder zu WeiB "erganzf, sondern insgesamt auch ein intenstveres, ein "strahlen- 
deres" WeiB erzielt wird 

Insbesondere Stilbenderivate sind geeignet Daneben spielen noch Cumarin- und Chinolon- (Carbostyryl-) 
sowie 13-Diphenylpyrazolin-Strukturen, Naphthalindicarbonsaure- und Zimts&ure-Derivate sowie Kombina- 
tionen von Benzoxazol- oder Benzimidazol-Strukturen mh konjugierten Systemen eine bestimmte Rolle. 

Jungst werden in Waschmitteln auch Porymere eingesetzt, welche die Farbubertragung von einem Gewebe 
auf ein anderes verhindern. DafOr eignen sich vor allem spezielle Polyvinylpyrrolidone und Homopolymere des 
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Vinylimidazols. In Universalwaschmhtel-Forraulierungen, die Farb&bertragungsinhibitoren enthalten, wlrd da- 
fQr auf Bleichsysteme und auf WeiBtdner meist verzichtet 
Carbonat wie Soda dient der Verstarfcung der Waschwirkung (Alkalireserve). 

Fflllstoffe, wie z. B. Natriumsulfat, kdnnen zur Verbesserung der Handhabbarkeit und Rieself&higkeit zugege- 
ben werden. 5 

Weiteres Silikat, z. B. Wasserglas, wirkt als Korrosionsinhibitor; oder z.B. Magnesiumsilicat, wirkt (wie 
Phosphonat) als Stabilisator. Amorphe und kristalline Disilikate kSnnen aber neuerdings auch Einsatz als 
Cobuilder und in Spezialwaschmittel als Hauptbuilder finden. 

Hydroxycarbonsauren kdnnen als Cobuilder neben Polymer und Zeolith A eingesetzt werden und zwar 
Obernehmen sie eine sogenannte Carrier- Funktion fur Ca-Ionen. io 

Vergrauungsinhibitoren suspendieren den abgelOsten Schmutz in der Waschflotte. 

Phosphate konnen als Hauptbuflder neben Zeolith A in p-reduzierten Forraulierungen eingesetzt werden 
bzw. in geringeren Mengen ubemimmt Phosphat ais Carrier Cobuilderfunktion im WaschmitteL 

Losevermittler finden bevorzugt Einsatz in flGssigen Waschmitteln. Geeignet sind z. B. Polyethylenglykole mit 
unterschiedlichen Polymerisationsgradea und raolarer Masse zur Mischung mit Tensiden, Alkohol oder Wasser. is 

Des weiteren kOnnen noch iibliche oder neuere Komponenten in den Waschmittelzusammensetzungen ent- 
halten sein t wie z. B. Farbstoffe, Parfumdle, Weichmacher oder die oben beschriebenen Farbubertragungsinhibi- 
toren. 

Die Erfindung wird im folgenden an Hand von Beispielen und Figuren naher ausgeftthrt 

Es zeigen 20 
Fig. 1 ein NMR-Spektrum eines erf indungsgemaB einzusetzenden Polymeren; 
Fig. 2 ein NMR-Spektrum des Polymeren aus Fig. 1 nach Dialyse; 
Fig. 3 Vergrauungswerte nach der 10. Wasche; 
Fig. 4 Vergrauungswerte nach der 25. Wasche; 

Fig. 5 Inkrustationswerte nach der 1 a Wasche; 25 
Fig. 6 Inkrustationswerte nach der 25. Wasche; 

Fig. 7 Vergleichende Waschversuche ohne Zeolith, Vergrauungswerte nach der 1(X Wasche; 
Fig. 8 Vergrauungswerte nach der 25. Wasche; 
Fig. 9 Inkrustationswerte nach der 10. Wasche; und 

Fig. 1 0 Inkrustationswerte nach der 25. Wasche. 30 

Herstellung der Polycarboxylate 
Beispiel 1 

35 

In em em mit KOhler, RQbrer und Temperiervorrichtungen ausgestatteten Reaktor werden 720 Gewichtsteile 
VE- Wasser und 424 Teile HjOj (50%) vorgelegt und auf 70° C aufgeheizt Unter starker RQhrung werden durch 
getrennte Leitungen 950 Teile Acrolein, 245 Teile Acrylsaure und 424 Teile 50<W>iges Ha0 2 vier Stunden lang 
gleichzeitig dosiert. 105 Minuten nach Zuleitungsanfang beginnt die Dosierung von insgesamt 1000 Teilen 
VE- Wasser, die zu 300 Teile/Stunde hineinflieflt 40 

Nach sieben Stunden Gesarotreaktionszeit wird die Temperatur fur eine dreistundige Nachreaktion auf 95°C 
gebracht. 

Nach AbkUhlung wird der Reaktorinhalt durch NaOH-Ldsung auf pH 7—9 eingestellt. 

Dabei entsteht eine 35,1 %ige PolyraerlOsung mit einer Viskositat von 400 mPa-s. Das Polymerisat weist ein 
mittleres Molekulargewicht von 8000 g/raol auf. 45 

Durch 1H-NMR einer dialysierten Probe werden ung. 12Gew.-% der Struktur — CH 2 — CH— (COO— 
CH 2 -CH 2 -)rCOOR'- nachgewiesen. 



Beispiel 2 



Beispiel 3 

Mit einem ahnlichen Verfahren wie im Beispiel 2 werden als Monomere 600 Teile Acrylsaure und 150 Teile 
Acrolein verwendeu Die Dosierzeit betragt 2 h. Die gewonnene 50,5%ige Polymerl6sung besitzt eine Viskositat 
von 2200 mPa • s. Das Polymer hat ein mittleres Molekulargewicht von 20.000 g/moL Die Struktur — CH 2 — CH— 
(COO— CH 2 — CH 2 — )rCOOR'— kann zu ung. 4 Gew.-% durch 1H-NMR nachgewiesen werden. 

Beispiel 4 

Nach dem Verfahren von Beispiel 2 werden als Monomere 675 Teile Acrylsaure und 75 Teile Acrolein benutzt 



50 



In einem ahnlichen Reaktor wie im Beispiel 1 werden 450 Teile VE- Wasser und 150 Teile 50%iges H 2 0 2 
vorgelegt und auf 90°C aufgeheizt Unter starker RQhrung werden 525 Teile Acrylsaure 225 Teile Acrolein und 
150 Teile 50%iges H 2 0 2 drei Stunden lang in den Reaktor geleitet Danach wird die Temperatur auf 97°C 
eingestellt und noch fOnf Stunden lang nachreagieren iassen. Nach AbkOhlung erhfih man eine 50, 2%ige 
PolymerlOsung mit einer Viskositftt von 1800 mPa*s. Das Polymer besitzt Mw = 25.000 g/mol* Die Struktur • $5 
— CH 2 -CH-(COO— CH 2 — CH 2 — )rCOOR'— kann zu ung. lOGew.-'to durch 1H-NMR nachgewiesen wer- 
den. 



60 



65 
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Die erhaltene 52, 5%ige Ldsung mit ciner Viskositat von 6700 raPa-s beinhaltet ein Polymerisat mit Kiw - 
21.000 g/mol und ung. 1 Gew.-% derStruktur -CH 2 -CH— (COO— CH 2 — CH 2 — )rCOOR'— . 

Beispiel 5 

In einem Reaktor wie nach Beispiel 1 werden 200 Gew.-Teile VE-Wasser vorgelegt und auf 95° C aufgeheizt 
Innerhalb von zwei Stunden werden eine LOsung aus 53 Teilen Natriumperoxodisulfat in 320 Teilen VE-Wasser, 
510 Teilen P-Carboxyethylacrylat, 90 Teilen Acrylsaure und 320 Teilen VE-Wasser unter starker Running 
gleictizeitig zugeleitet AnschlieBend erfolgt 1,5 Stunden lang eine Nachreaktion bei 98— 100°G 

Die erhaltene wasserdOnne 42,l%ige Losung ist trflb und neigt zu Phasentrennung; nach neutraler Einstellung 
durch 1M NaOH wird eine vollst&ndige Ldslichkeit erreicht Das Polymer besitzt ein &Iw von 5200 g/mol und 
beinhaltet laut NMR-Auswertung ung. 85 Gew.-% der Struktur - CH 2 — CH — (COO — H 2 — CH 2 - )rCOOR' — 

Beschreibung der Waschmittelrezepturen 

Von besonderer praktischer Bedeutung ist die Anwendung der Copolymere auf Acrylsaure/Acroleinbasis in 
Waschmittela da sie die Nachteile der bekannten Waschmittel wesentlich vennindenL Diese erfindungsgema- 
Ben Waschmittel enthalten neben den neuartigen Copolymeren auch konventionelle Substanzen, die im folgen- 
den detaillierter beschrieben werden sollen: 

A) Tenside 

Der Anteil der Tensidkomponente an der Gesamtwaschmhtelrezeptur betragt zwischen 5—40 Gew-% 
vorzugsweise zwischen 7-30 Gew.-% und besonders zwischen 10-20 Gew.-%. Zum Einsatz kommen sowohl 
aniomsche wie auch nichtionische Tenside. Der Anteil der anionischen Tenside sollte mindestens 5 Gew.-% 
betragen und liegt bevorzugt im Bereich zwischen 5-10Gew.-%. Als anionische waschaktive Substanzen 
besiteen besonders Sulfate und Sulfonate eine praktische Bedeutung. Zu den Sulfonaten gehcren beispielsweise 
Alkylbenzolsulfonate vorzugsweise mit geradkettigen Alkylrestea Olefin-, Alkan- oder auch Fettsaureestersul- 
fonate. 

Als Tenside vom SuIfattyp sind Fettalkoholsulfate z. B. aus Kokosfett- oderTalgfettalkoholen zu nennea 

Zu den nichtiomschen Tensiden gehoren z. B. Polyethylenoxid-Kondensationsprodukte von primaren und 

sekund&ren ahphatischen Alkoholea Alkylphenolen oder auch Alkypolyglycoside im Bereich zwischen 

0—20 Gew.-o/o bevorzugt zwischen 0— 10 Gew.-%. 

B) Builder-Komponenten 
Das Waschmittel sollte ein oder mehrere Waschmittelbuilder enthalten. 

Aus dem Bereich der Ionenaustauscher sind hier vorzugsweise synthetische Natriumaluminiumsilikate vom 
Zeolith A-Typ zu nennea Geeignet ist ferner Zeolith NaX oder Zeolith P sowie Mischung aus den genannten 
Verbindungen. Dieser Waschmhtelbestandteil ist in der Rezeptur mit 5-50Gew.-% bevorzuet mit 
1 0— 30 Gew.-% vertreten. 

Die erfindungsgemaBen Polycarboxylate werden im Bereich von <U-20Gew.-%, vorteilhaft zu mind. 
0,5 Gew.-% bevorzugt zu mind. 1 Gew.-%, insbesondere jedoch im Bereich von 2-10 Gew.-% eingesetzL 

Weitere anorganische Builder wie Na- oder K-Carbonat oder Silikate (in kristalliner und amorpher Form) 
k&nnen das Buildersystem erganzen oder vervollstandigea Beide Substanzarten kdnnen je im Bereich zwischen 
0— 30 Gew.- %, bevorzugt aber zwischen 3— 15 Gew.- % eingesetzt werdea 

Auch komplexbildende Substanzen wie Witrilotriessigsaure, deren AnteU 0—10 Gew.-%, bevorzugt 0,5—5% 
betragt sowie Di- oder Polyphosphonsauren im Bereich zwischen 0-5Gew.-% vorzugsweise 0,1-1% oder 
Denvate der HydroxycarbonsSuren wie Citrat oder Tartrat im Bereich zwischen 0-20%, bevorzugt zwischen 
2—10% sind als Builderkomponenten einsetzbar. 

Phosphate kdnnen in einem Bereich von 0—30% eingesetzt werdea 

C) Bleichmittel/Bleichniittelaktivatoren 

Bei den in Wasser H 2 0 2 liefernden Bleichmitteln haben besonders Natriumperborattetrahydrat bzw. Mono- 
hydrat oder gecoatete Percarbonate eine praktische Bedeutung. Sie werden im Bereich zwischen 0—30 Gew.-%. 
vorzugsweise zwischen 10—25 Gew.-% eingesetzt 

Als Bleichmittelaktivatoren fur Perverbindungen sind organische N-Acyl bzw. O-Acylverbindungen wie z. B. 
TAED von praktischer Bedeutung. Sie werden im Bereich zwischen 0— 10Gew.-%, vorzugsweise von 
2-8 Gew.-% eingesetzt 

D) Enzyme 

In die Waschmittelrezeptur kdnnen weiterhin Enzyme eingearbeitet werden, die fur bestimmte Schmutzarten 
spezifisch sind. beispielsweise Proteasen, Amyiasen oder Lipasea Bevorzugt werden Kombinationen aus Enzy- 
men mit verschiedener Wirkung eingesetzt Ihr Anwendungsbereich liegt zwischen 0-3 Gew.-%, bevorzugt 
im Bereich zwischen 03—1 Gew.-%. 
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E) Optiscbe Aufbeller 



Waschmittei kdnnen als optische Aufheller insbesondere Derivate der folgenden Verbindungen enthalten: 
Stilbene, Biphenylstilbene, Diphenylpyrazoiine, Kmnarin oder Kombinationen aus Benzoxazol oder Benzamido- 
20L Sie werden im Bcreich von 0—5 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich 0,1—03% eingesetzt 5 

F) Zus&tzliche Vergrauungsinhibitoren 

Die Waschmittei kdnnen noch zus&tzlich Vergrauungsinhibitoren enthalten, die den von der Faser abgeldsten 
Schmutz in der Waschflotte suspendieren. AJs Beispiel sind hier Methyl- oder Carboxymethylcelluiosen zu 10 
nennen. Ihr Anteil im Waschmittei kann 0—5 Gew.-%, insbesondere 0,5— 1,5 Gew.-% betragen. 

G) Entschaumer 

Schauminhibitoren werden im ailgemeinen in Mengen von 0—8 Gew.-% eingesetzt Gebr&uchlich sind hier 15 
Seifen, Silikondle oder auch hydrophobe Kieseis&uren. Bei nkhttensidartigen Entschaumern reichen wegen der 
im Vergleich zu Seifen stfirkeren Wirkung allgemein Mengen von 0 — 3£ Gew.-%. 



Durchf iihrung von Waschversuchen 



A) Zusammensetzung der Waschmittei (Gew.-%) 

Die in den Waschmittein eingesetzten Polymere wurden mit NaOH neutralxsiert und resultierten in einem 
Aktivwirkstoffgehalt von 40— 54%. 





Aktivgehalt 


Bl 


50,0% 


B2 


50 t 8% 


B3 


54,0% 


B4 


50,4% 


B5 


40,7% 


MP I 


40,0% 


MP2 


40,0% 



20 



Die gute Wirkung der neuen oben beschriebenen Copolymere konnte in vergleichenden Waschtests mit 
markt&blichen Waschmittelpohymeren festgestelh werden._Bei den Marktprodukten (MP) handelte es sich urn 
ein Homopolymer (MP1) auf Polyacrytatbasis und einem ftw von 120.000 g/mol und einem Copolymer (MP2) 
auf Basis Acryl/Maieins&ure (etwa 30/70) mit Mw =* 70.000 g/moL In diesen Produkten war die Struktur 
-CH2-CH-(COO-CH 2 -CH 2 -)rCX30H-nichtnachweisbar. 25 

Diese Produkte wurden in vergleichenden Waschtests nach DIN 44983 mit den Coporymeren aus Beispiel 1 
bis Beispiel 5 (in den folgenden Abbildungen als B 1, B2, B3, B4 t B5 beschrieben) getestet 



30 



35 



40 



In der Waschmittelrezeptur wurden nur die Polymere variiert, die anderen Waschmittetinhaltsstoffe wurden 45 
fur jede Rezeptur gleichgehalten. Der Aktivgehalt der eingesetzten Polymere wurde auf 4% berechnet Der 
Ausgteich in der Rezeptur, bedingt durch den unterschiedlichen Feststoffgehalt der Polymere, wurde durch 
Sulfaterreicht 

Marlon ARL 938 50 

DehydolTAS 030 
DehydolLT7 3,20 
Edenor HT35 230 
Blankophor 0,15 

TinopalCBS-X 0,02 55 

Relatin HC-Comp 1,10 
TrilonB 0,23 
Soda 10,00 

Perborat4H20 20,00 60 

Portil N 3,00 
Wessalith CS 32,90 
TAED 3,18 
Alcalase 2,5T 0,50 

65 
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Polymer 



Natriumsulfat 



B1 

B2 

B3 

B4 

B5 

MP 1 

MP2 



8 . 00 

7 , 89 

8 , 49 
7.94 

9 . 83 
10,0 
10,0 



4.74 
4,85 
4.25 
4 ,80 
2,91 
2.74 
2.74 



B) Waschbedingungen 
Die Waschbedingungen sind in der folgenden TabeUe zusammengefaBt: 



Waschmaschinentyp; 
Programm: 
Temperatur/Harte : 
Waschmittelmenge : 
Ballaststoff: 



WeiBgewebe: 
Aufhartung: 

Sekundarwaschvermdgen: 



MieleW763 

Koch-/Buntwasche ohne Vorwasche 

60°C/20dH 

130g(10,0g/l) 

20 St Baumwolle, weiB 

3StFrottee 

2StHandtucher 

Gewicht- 3,3 kg 

Frottee, Handtuch, Baumwolle und BaumwoIIe-grQne 

Streifen(WFK)03kg 

zu jedem ungeraden Waschgang 

Blut(EMPAlll) 

Standard (EMPA 101) 

Hautfett(WFK10D) 

Tee,(WFK10) 

lZyklus,25Waschen 

bestimmt wurden Inkrustation und Vergrauung nach 
derl0.und25.Wasche 



Die Waschereiforschung Krefeld (WFK) und die Eidgenossische Material Prfifanstalt (EMPA) Schweiz ver- 
kaufen Testanschmutzungen fur Waschversuche. Diese Testanschmutzungen heiBen z. B. EMPA 1 tl fQr Blutan- 
schmutzungen eta 

3.) Ermittlung der MeBwerte zur Bestimmung des Sekundarwaschverm6gens 

D 5^?2ESJ , ? g ^ dCT S^u^edeposition wird uber die Reflexion R 457 run mittek eines Spektralphotome- 
ters (DC 3890) der Fa. Datacolor bestimmt An den neuen Geweben wird der WeiBgrad als Nullwert vor dem 
Waschzyklus bestimmt Die Ergebnisse der Vergrauung sind als Remissioiismmderung (Delta R - R Nullwert 
-R gemessen) angegeben. Pro WeiBgewebe werden 5 MeBpunkte bestimmt und daraus der Mittehvert und 
Streuung berechnet Nach DIN 44983 Teil 50 wird der LSD-Wert (Kleinste Signifikante Differenz) berechnet 
Die Rangfolge ergibt sich Ober eine Benotung der einzelnen an den verschiedenen Geweben ermittelten 
MeBwerten. 

Die Bestimmung der Inkrustation erfolgt ttber den Aschegehalt (Doppelbestimmungl Je 2 g Gewebe werden 
in emem Vorverascher bei 500°C (1 h lang) geglOht, und anschlieBend 1 h in einem Muffelofen bei 800°C 
verascht Die Tiegel werden zurOckgewogen. 

Ergebnisse 

Vergrauung nach der 10. Wascbe (Abb* 3): 
Gute Waschresuitate an Frottee (F) sind besonders behn Beispiel 1 mh einem AR von 4,1 3 festzustellen. Beispiel 
3 (AR = 2,81) und 5 (AR = 235) zeigen significant vergleichbare Ergebnisse zu den Marktprodukten MP1 (AR 
- 239) und MP2 (AR « 2,75), da der LSD-Wert 0,27 betragt Beispiel 2 (AR - 1,47) und 4 (AR - 2*5) zeigen im 
Vergleich zu den beiden Marktprodukten abfallende Leistungen an Frottee. 

Am Testgewebe Baumwolle mit grOnen Streifen (BW/GS) weist Beispiel 2 (AR - 5,26) die besten Ergebnisse 
gefolgt von Beispiel 1 und 3 (beide gleichrangig: AR - 434) und Beispiel 4 (AR « 3,76). Die Marktprodukte 
weisen erne schlechtere Vergrauunginhibierung an diesen Geweben auf. Der AR-Wert betragt fur MP1 » 231 
und fur MP2 = 3,4. Der ermittelte LSD-Wert lag bei 0,24. 
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Auch bei der Vergrauungsinhibierung ana Gerstenkornhandtuch (H) zeigen die Marktprodukte (AR von MP1 
= 7,02 MP2 = 7,94) gegenUbcr den erfindungsgemaBen Beispielen eine abfallende Leistung auf. Ledigiich 
Beispiel 4 (AR «= 7,61) ist mit der Leistung von MP2 signifikant vergleichbar. Beispiel 1 2, 3 und 5 weisen 
AR-Werte > 835 auf. Die besten Resultate weisen Beispiel 1 (AR — 935) und Beispiel 3 (AR » 9,77) auf. Der 
LSD-Wert wurde zu 0,41 ermitteit 

An Baumwolltestgeweben (BW) zeigt Beispiel 3 (AR - 3,94) die besten Waschresultate gefolgt von Beispiel 2 
(AR - 3,41), Beispiel 1 (AR - 238) und Beispiel 5 (AR • 2,01). Schlechtere Ergebnisse brachten Marktprodukt 1 
(AR » 1,69^ Beispiel 4 (AR = 135) und Marktprodukt 2 (AR « 1,13). Der LSD-Wert betrug in dieser MeBreihe 
030. 

Vergrauung nach der 25. Wasche (Abb. 4) 

An Frottee zeigen die Poiymere aus Beispiel 1 (AR « 6,64), Beispiel 2 (AR = 7,01) und Beispiel 3 (AR « 6,97) 
die beste Vergrauungsinhibierung gefolgt von Beispiel 5 (AR - 434) und Marktprodukt 1 (AR - 4,76). Die 
schlecbtesten Ergebnisse dieser Reihe zeigen das Marktprodukt 2 (AR = 33) und Beispiel 4 (AR « 3,50). Der 
LSD-Wert betragt 033. 

An BW/GS sind besonders die guten Leistungen von Beispiel 2 (AR - 833) und Beispiel 1 (AR «* 839) 
hervorzuheben. Etwas schlechtere Waschleistungen zeigen Beispiel 3 (AR - 735) und Beispiel 5 (AR - 734), die 
aufgrund des LSD- Wert es von 0,41 als gleichrangig einzustufen sind. Einen weiteren Abfall in der Vergrauungs- 
inhibierung zeigen Marktprodukt 2 (AR « 634), Beispiel 4 (AR - 6,06) und Marktprodukt 1 (5,01). 

Das beste Ergebnis am Gerstenkornhandtuch zeigt Beispiel 3 (AR = 13,61), gefolgt von Beispiel 1 (AR = 
13,19), die bei einem LSD-Wert von 0,41 als gleichrangig anzusehen sind. Beispiel 2 (AR = 123) und Beispiel 5 
(AR - 12,42) zeigen leicht abfallende Reflexionen und sind ebenfalls als gleichwertig anzusehen. Weiter 
abfallende Resultate zeigen wieder Marktprodukt 1 (AR - 1 133), Marktprodukt 2 (AR - 10,24) und Beispiel 4 
(AR - 933). 

Am Testgewebe BaumwoDe zeigt wiederum Beispiel 3 (AR - 732) Vorteile gegenttber den anderen Polyme- 
ren, gefolgt von Beispiel 2(AR «= 732), Beispiel 1 (AR = 6,08), Beispiel 5 (AR - 4,7), MP1 (AR - 4,45) und MP2 
(AR « 3,67). Die Werte von Beispiel 5 und Marktprodukt 1 sind bei einem LSD-Wert von 0, 27 als gleichwertig 
anzusehen. 

In der Gesamtbeurtetlung der Vergrauungsinhibierung aller untersuchten Gewebe nach der 25. Wasche 
zeigen wiederum bis auf Beispiel 4 die neu entwickelten Poiymere Vorteile gegenttber den Marktprodukten Die 
Rangfolge in der Gesamtbeurteilung sieht wie folgt aus: 
Vergrauungsinhibierung B3>B2>B1>BS>MP1> MP2 > B4 

Inkrustrierung nach der 10. Wasche 

Bei der Beurteilung der Wascbeinkrustation nach der 10. Wasche (Abb. 5) sind eindeutig fur alle 5 Beispiele 
wesentliche Vorteile gegenuber den Marktprodukten aufgrund der niedrigen Aschewerte f estzustellen und zwar 
filr alle untersuchten Gewebearten. Der Mittelwert der Aschegehalte ermitteit aus den vier Geweben Frottee, 
Bauwolle/grune Streifen, Gerstenkornhandtuch und Bauwolle/weiB steigt mit dem Gehalt an Acryls&ure in den 
einzelnen Polymeren von 0,9% Asche (Bl), 11% (B2), 13% (B3) auf 1,4% (B4). Beispiel 5 zeigt vergleichbare 
Ergebnisse zu B3. Die zwei Marktprodukte zeigen dagegen abfallende Leistungen: ihr Ascbegehalt liegt bei 
13% (MP1) und 2,0% (MP2). 

Die Rangfolge bei der Inkrustationsminderung ergibt sich zu: 
B1>B2>B3«BS>B4>MP1>MP2. 

Dieser Vorteil bleibt auch nach der 25. Wfische (Abb. 6) fur die entwickelten Porymer-Typen erhalten. 
Wahrend sich fur die neuen Poiymere die Aschegehalte gegenttber der 10. Wasche nur geringfQgig zwischen 0, 1 
und 0,2% (Bl - 1,1%, B2 = 13%, B3 = 1,4%, B4 - 13%, B5 - 1,4%) andern, weisen die Marktprodukte 
Inkrustationswerte von 3,4% (MP1 ) und 3,2% (MP2) auf. 

Die Rangfolge der neu entwickelten Poiymere bleibt wie nach der 10. Wasche bestehen, ledigiich die Rangfol- 
ge der Marktprodukte dreht sich urn: 
B1>B2>B3 = B5>B4>MP2>MP1 

Waschversuche ohne Zeolith A 

Diese Waschversuche zeigen, daB die erfindungsgemaB einzusetzenden Poiymeren ihre fiberlegene Wirkung 
insbesondere zusammen mit Zeolithen erreichen. Die a a. Waschmittelrezeptur wurde fur den folgenden 
Versuch wieder als Grundlage gew&hlt Ledigiich wurde der Zeolith A durch die Waschalkalien Natriumcarbo- 
nat und Natriumdisilikat ersetzt Als Polymer wurde Beispiel Bl und das Marktprodukt MP1 gewfihlt Da 
Wessalith CS ein granulierter Zeolith A ist, der neben Zeolith A noch 2% CMC, 1,7% NaSO« und 2,6% Niotensid 
enth&lt, wurden diese Stoff e den entsprechenden Produktgruppen zugerechnet, so daB sich die Rezepturen von 
den Akuvsubstanzen nur im Buildergehalt unterscheiden. 
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Vergrauung nach der 10. Wasche (Abb. 7) 





Gute Waschresultate an Frottee (F) konnten mit Rezeptur Bla bei einem AR-Wert von 4,61 erreicht werden. 
Abfallende Leistungen zeigten MPlb (AR - 1,77) gefolgt von Bib (AR - 1,05) gefolgt Der LSD-Wert lag bei 
0,6. 

Am Testgewebe Baumwolle mit grfinen Streifen schnitt ebenfaUs Bla (AR = 4,74) am besten ah, gefolgt von 
40 Rezeptur Bib (AR «= 1,08) und MPlb (AR = 033) bei einem LSD-Wert von 0,24. 

Auch beim Gerstenkornhandtuch (H) bestatigt sich die gute Leistung von Rezeptur Bla (AR = 1031). Die 
Vergrauunungswerte von Bib und MPlb sind mit AR ~ 6,58 und 636 bei einem LSD-Wert von 0,37 als 
gleichrangig anzusehen. 

Der gleiche Trend zeigt sich am Testgewebe Baumwolle (BW> Bla zeigt den besten Wert mh AR « 339, 
45 gefolgt von BIB und MPlb, die bei einem LSD-Wert von Q£6 mit AR — 043 und 0,44 als gleichrangig anzusehen 
sind. 

RangfoIge:Bla>Blb«MPlb 

Vergrauung nach 25 W&schen(Abb. 8) 

50 

Nach 25 Waschen zeigt Rezeptur Bla mit AR = 6,78 an Frottee immer noch die besten Ergebnisse, gefolgt 
von Formulierung MPlbundBlbdie mit AR « 038 und 039 bei einem LSD-Wert von 0,48 gleichrangig sind. 

Der gleiche Trend zeigt sich am Gewebe BaumwoIle/grQne Streifen. Der LSD-Wert betragt 0, 3, die AR-Wer- 
te von Bl a betragen 8,49, von Bib 0,37 und von MPlb 0,23. 
55 Beim Gerstenkornhandtuch zeigt Rezeptur Bl a mit AR - 1334 die besten Ergebnisse gefolgt von Formulie- 
rung Bib (AR - 438) und MPlb mit AR - 3,2. Der LSD-Wert betragt 0,43. 

Am Baumwollgewebe zeigt wiedemm MPlb (AR — —1,68) die schlechteste Waschleistung. Bessere Ergeb- 
nisse zeigen 

Formulierung Bib (AR - — 1,4) und Bib (AR - 6,26). Der LSD-Wert ist 0,23. 
60 Rangfolge;Bla>Blb>MPlb 

Inkrustationen 1 0. Wasche (Abb. 9) 

Die geringsten Aschegehalte an den Geweben Frottee, BaumwoIIe/grune Streifen, Gerstenkornhandtuch und 
65 Baumwolle zeigt mit Werten von 0,7%, 1,1%, 0,7% und 03% Beispiel Bla mit einem Mittelwert aus alien 
Testgeweben von 03%. Abfallende Leistungen zeigt Formulierung Bib mh Aschegehalten von 13% (Frottee^ 
23% (BaumwoIle/grQne Streifen), 4,2% (Gerstenkornhandtuch) und 33% (Baumwolle). Der Mittelwert betragt 
3,1%. Die Aschegehalte von Beispiel MPlb zeigten bei den gleichen Anschmutzungen folgende Werte: 2£% 
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(Frottee), 4,0% (Baumwolle/grttne Streifen), 4.7% (Gerstenkorahandtuch) und 4,0% (BaumwolleX Der Mittel- 
wert liegt bei 3,7%. 
Rangfolgc: Bla> Blb> MPlb 

Inkrustation 25. Wasche (Abb. 10) 5 

Es zeigte sich die gleiche Rangfolge wie nach 10 Waschen, Beim Beispid Bla erhfihten sich die Inkrustation an 
den verschiedenen Geweben nach 25 Waschen auf 03% (FrotteeX 1,5% (BaumwoIle/grOne Streifen), 1,4% beim 
Gerstenkornhandtuch und beim Baumwollgewebe. Der Mittelwert liegt bei 13%. Wesentlich h&here Inkrusta- 
tion treten bei den Rezepturen Bib und MPlb auf. Formulierung Bib zeigte folgende Ergebnisse 4,2% Ruck- ]0 
stand beim Frottee, 53% bei Baumwolle/grune Streifen, 9,2% beim Gerstenkornhandtuch und 8,8% beim 
Baumwollgewebe. Der Mittelwert aus alien Ascheruckst&nden betrug 63%. Fur Formulierung MPlb wurden 
folgende Werte erhalten: 43% fur Frottee, 6,1% bei BaumwoUe/grflne Streifen. 9,2% beim Gerstenkornhand- 
tuch und 8,7% fur Baumwolle. Der Mittelwert liegt bei 7,2 %. 

Rangfolge: Bla> Bib > MP1 b 15 

Ergebnis 

Bl a ist Bl b und MP1 b deutlich uberlegen, Bib zeigt gegenUber MPlb kaum Vorteile. 

20 

Patentanspruche 
1 . Waschmittelzusammensetzung enthaltend 

25 
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0-30 Gew.-% 


Vergrauungsinhibitor 


0-5 Gew.-% 


Entscbaumer 


0-8Gew.-% 


Ftfflstoffe 


0-40Gew.-%, 



35 



40 



wobei mindestens 1 Gew.-% der Zusammensetzung ein Polycarboxylat mit der schematischen Struktur (X , 
Y, Z) ist, worin X fur 45 



-CCH-C) - 

I 1 m 50 
B COOM 

YfOr 

A . 55 

I 

- ( CH-C) - 

I I n 

B C.= 0 

U-E-CO) OM 60 
r 

und Z fur 

-(F)q- 65 

stent, worin 
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A - HOaCi-eAIkylCH^OCDECX^^-iOM; 
B « H,OH,Ci- 6 Alkyl,COOM; 
D = O.NH; 
E = Ci- 6 AlkyI 

F = ein copolymerisierbares Monomer; 

M « H, Alkali- bzw. Erdalkalimetail, Ammonium, substituiertes Ammonium; bei X auch 

-(CHj-CHa-Ofc^M; 

r - 1-5; 

ist und 

m« 0-993 Mo! %. 
n = 0,5-100 Mol% 
q = 0-99,5 Mol% 

bedeutet 

Z Waschmittelzusammensetzung enthaltend 



wobei mind. I Gew.-% der Zusammensetzung ein Polycarboxylat mit der in Anspruch 1 angegebenen 
Zusammensetzung (X, Y, Z) ist, das aus Acrolein und ggf. einem oder mehreren Comonomeren mittels 
oxidierender Radikalspender ohne verseifende Bedingungen und ohne anschlieBende Caniuzzaro-Reaktkm 
herstellbar ist. 

3. Waschmittelzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprtlche, dadurch gekennzeichnet, 
dafl sie mindestens eine der folgenden Komponenten enthfilt 



4. Waschmittelzusammensetzung nach einem der AnsprUche 1 bis % gekennzeichnet durch eine Formuiie- 
rung ais Fliissigwaschmittel, enthaltend 



Tensid 

calciumbindendes Silikat 
Polycarboxylat 
weiteres Silikat 
Carbonat 

organischer Komplexbildner 

Phosphonat 

Phosphat 

Hydroxycarbonsaure 
Bleichmittel 
Bleichmittelaktivator 
optische Aufheller 
Enzym 

Vergrauungsinhibitor 

Entschaumer 

FttUstoffe 



5-40Gew.-% 
5-50Gew.-% 
1-20 Gew.-% 
0-30 Gew.-% 
0—30 Gew.-% 
0-10Gew.-% 
0-5Gew.-% 
0-30Gew.-% 
0-20Gew.-% 
0— 30Gew,-% 
0-10Gew.-% 
0-5 Gew.-% 
0— 30Gew.-% 
0-5 Gew.-% 
0-8Gew.-% 
0-40Gew.-% 



Tensid 

Polycarboxylat 
weiteres Silikat 
Carbonat 

organischer Komplexbildner 

Phosphonat 

Phosphat 

Hydroxycarbonsaure 
Bleichmittel 
Bleichmittelaktivator 
optische Aufheller 
Enzym 

Vergrauungsinhibitor 

Entschaumer 

FQUstoff 



7-30Gew.-% 

2- 10Gew.-% 

3- 15Gew.-% 
3-15Gew.-% 
0,5-5 Gew.-% 
0,1-1 Gew.-% 
0-5Gew.-% 
2-10Gew.-% 
10-25 Gew.-% 
2—8 Gew.-Vo 
0,l-0 f 3Gew.-% 
0,3-1 Gew.-% 
0,5-l,5Gew.-% 
0-3£Gew.-% 
0-20Gew.-% 
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anionische Tenside 5— 15 Gew.-% 

nichtionische Tcnside 10— 20Gew.-% 

calciumbindendes SUikat 1 0— 25 Gew.-% 

Polycarboxy lat 1—5 Gew.-% 

Bleichmittel 0 Gew.-% 5 

Bleichmittelaktivator 0 Gew.-% 

Cobuilder 0-8 Gew.«% 

Ldsevermittler 0— 30 Gew.-% 

Wasser 0- 50 Gew.-% 10 

5. Waschmittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, gekennzeichnet durch eine Formulie- 
rung aJs Feinwaschmittel, enthaltend 

anionische Tenside 5— 15 Gew.-% 

nichtionische Tenside 1 — 10 Gew.-% l 5 

calciumbindendes Silikat 1 0— 50 Gew.-% 

Polycarboxyiat 1— 5Gew.-% 

Bleichmittel 0 Gew.-% 

Bleichmittelaktivator 0 Gew.-% 

Carbonat 0—20 Gew.-% 

6. Verwendung eines Polycarboxylats der schematischen Struktur (X, Y v Z), worin X fQr 

A 

"(CH-C) - 

I I m 
B COOM 

YfQr 30 



B Lo 

D-E-CO) r OM 



und Z fQr 40 

"(F)q- 

steht, worin 

45 

A - H.OH.Ci-6 AlkyiCH2CO(DECO)r_iOM; 
B - H,OH,Ci- 6 AlkjiCOOM; 
D -O.NH; 

E — Ci -6 Alkyl, linear bzw. verzweigt; 

F » ein copolymerisierbares Monomer; so 
M — H, Alkali- bzw. Erdalkalimetall, Ammonium, substituiertes Ammonium; bei X auch 
-<CH 2 -CH 2 -0)2-4M; 

r - 1-5; 

ist und 55 



m -0-99,5 Mol% 
n = O5-100Mol% 
g «= 0-993 Mol % 

60 

bedeutet, zu 1—20 Gew.-% in einem zu 5—50 Gew.-% ein calciumionenbindendes Silikat und zu 
5—40 Gew.-% Tensid enthaltenden FeinwaschmitteL 

7. Verwendung eines Polycarboxylates mit der in Anspruch 1 angegebenen Zusammensetzung (X, Y, Z\ das 
aus Acrolein und ggf. einem oder mehreren Comonomeren mittels oxidierender Radikalspender ohne 
verseifende Bedingungen und ohne anschliefiender Cannizzaro-Reaktion herstellbar ist, zu 1 —20 Gew.-% &5 
in einem zu 5—50 Gew.-% ein calciumionenbindendes Silikat und zu 5—40 Gew.-% Tensid enthaltenden 
FeinwaschmitteL 

8. Verwendung eines Polycarboxylates, das aus Acrolein und ggf. einem oder mehreren Comonomeren 
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mhtels oxidierender Radikalspender herstellbar ist und einen Anteil an funktionellen Gruppen des Typs 
-C(0)-0[-CH2 T CH2C(0)OJcR / hat, worm R' fflr ein Alkali-, Erdalkali- oder Stickstoff-haltiges Kation 
steht und x = 1 —5 ist, zu 1 —20 Gew.-% in einem zu 5—50 Gew.-Vo ein calciumionenbindendes Silflcat und 
zu 5-40 Gew.-Vo Tensid enthaitenden FeinwaschmitteL 

9. Verwendung einer Waschmittelzusammensetzung nach einem der Ansprttche 1—3 als Kompaktwasch- 
mittel enthaltend 



Polycarboxylat 2—8 Gew.-% 

Bleichmittelaktivator 2—8 Gew.-% 

10. Verfahren zur Herstellung einer Waschmittelzusammensetzung gemftfl einem der Anspriiche 1 bis 2 
oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB die einzelnen purverfdrmigen Komponenten durch Mischen und die 
flQssigen Komponenten durch Aufspruhen miteinander homogen vermischt werden. 

11. Verfahren zur Herstellung einer Waschmittelzusammensetzung gem&B einem der Anspriiche 1 bis 2 
oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB wasser- und WtzeunempfindHche Komponenten rait Wasser zu einer 
Slurry verarbeitet und anschlie&end sprUhgetrocknet werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB weitere Komponenten durch Mischen oder 
Aufsprtihen nachgemischt werden. 



Hierzu 10Seite(n) Zeichnungen 
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